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■教育論文■　
はじめに
前回、遷移金属の化学に入り冒頭で、遷移金属の化
学は、1930 年－ 1960 年にかけてドイツで開発され
た以下の３つの工業的プロセスとしての均一触媒反
応にその起源があることを紹介した。 
(1) オキソ反応、Reppe 反応に代表されるカルボニル
化反応（1930-1940 年）
(2) Ziegler-Natta 触媒重合（1950 年代）
(3) Wacker 法（1956 年）
今回は遷移金属アルキル錯体の化学と Ziegler －
Natta 触媒の発見、さらにπ結合（オレフィン）メ
タセシス反応について解説する。
遷移金属アルキル錯体
遷移金属アルキル錯体はβ位さらにα位に水素が
あると脱離反応を容易に起こし安定に単離できな
い。そのため少なくともβ水素に水素がなければ安
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により新しい遷移金属アルキルカルベン、カルビン
錯体の合成が可能になった（式 3）4)。Schrock 型カ
ルベン錯体の生成機構は見ると、σ結合メタセシス
に分類できる反応を経由していることがわかる（式
3 中の破線）。すなわち Ta などの前周期の d 電子の
ない金属において、金属－炭素σ結合と炭素－水素
σ結合の組み換えが起き、ネオペンタンが副生して
いる。このタイプの反応については、この連載の最
後の方で解説する。
オレフィン重合 (1)
1954 年アルキルリチウムを合成しヒドロ（カルボ）
アルミニウム化反応を発見した Ziegler がまたもや
世紀の発見をする。Ziegler-Natta（低圧エチレン重
合）法を見出したことである。第一次世界大戦で敗
戦国となったドイツは石炭を工業原料として CO と
アセチレンから合成石油や合成ゴムを製造した。そ
して第二次世界大戦中とその戦後にかけて、石炭か
ら石油へのエネルギー転換がはじまった。戦勝国ア
メリカは石油を国内で生産するばかりでなく中東の
油田を開発し、世界に石油を供給してきた。石油は
はじめ灯油として利用されたが、アメリカで自動車
が大量生産されるに及んでガソリンとしての需要が
伸び低沸点留分のガソリンを得るために、石油の熱
分解や改質が検討された。そのときに生成する分解
ガス（エチレン、プロピレン）などの用途開発が求
められていた。一方両大戦間、ドイツの Staudinger
は「今まで正体不明であった一連の物質に特有のコ
ロイド性、弾性（ゴム）、繊維性（セルロース）はす
べて巨大分子が原因である（高分子説）」と提唱した
5)。これに対してドイツのそうそうたる化学者たちは
猛反対した。一方高分子の有用性を早くから認識し
ていた化学工業は高分子説を支持した 6-9)。1935 年
イギリス ICI 社は Al のところで述べた 10)、高圧法
ポリエチレン製造に成功し、ドイツの IG 社（戦時
中、Hochest、Bayer、BASF が統合）がポリスチレ
ン、ポリ塩化ビニルの製造、アメリカ Dupont 社の
Carothers がナイロン 66 を発明し、高分子化学を確
立させた 11-17)。
　1927 年、当時まだ高分子説が提唱されて間もない
ころ、アメリカの Dupont 社の研究陣が天然ゴム、綿、
セルロースの高分子の構造式が書かれた黒板を背景
に撮った写真が残っており、いかに早くから化学工
業で高分子を注目していたかがわかる 18）。
　戦中、Ziegler は「私は石炭のことは何も知らない
し、石炭の研究をしたいとも思わない」といって第
三代 Kaiser Wilhelm 研究所の所長の就任要請を断っ
た。しかし余人に変えがたく、好きなことは何をやっ
図 1．遷移金属アルキル錯体の反応．(1) β水素脱離（左）
とα水素脱離（右）．(2) オレフィン重合の Cosse 機構．(3)
オレフィン重合のメタセシス機構．(4)Agostic 相互作用．
定に単離できる（図 1 (1））。遷移金属アルキル錯体
はこの原理に基づいて、メタロセン発見後、大きく
三つに発展した。一つは Lappert らによりネオペ
ンチル基（tBuCH2）やトリメチルシリルメチル基
（Me3SiCH2）を有するアルキル錯体をβ水素を有し
ていないため安定に合成できることが示され、ホモ
レプティック (homoleptic) 遷移金属アルキル錯体と
して多くの錯体が合成された（式 1）1)。そして二つ
目には典型金属元素でも遷移金属でも、これらの嵩
高いアルキル基のために、たとえば 14 族２価種 1) 金
属－金属多重結合化合物の低配位化合物 2, 3) が合成
単離されてきた（式 2）。三つ目としては Schrock ら
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てもよいという条件で 45 歳で所長に就任し、エチレ
ンに対するアルカリ金属の付加反応の研究を続けた
19)。Ziegler のこのオレフィンへの金属付加の研究は、
石炭から石油へのエネルギー転換とタイミングが一
致した。すでに Al の研究で見出されたアルキルアル
ミニウムを用いるオリゴメリゼーションの反応 11) を
実験していた助手の Holzkamp がオリゴマーがまっ
たく得られず、1- ブテンが生成すると報告した。直
ちにその原因が追求された（式 4）19-28)。彼が実験に
用いたオートクレーブはその前、接触還元に使われ
ていた。そのため接触還元に用いた Ni 触媒が微量
混入していたのである。実際に Ni 金属塩を添加す
ると 1- ブテンが生成した。Ni としては Raney Ni な
どの還元された Ni でも NiCl2 のような塩でもよい。
後者は AlEt3 によって還元され、結局 Ni 金属そのも
のを用いるのと同じであった。
これはその後“ニッケル効果”と呼ばれることになる。
Ziegler は Ni と同様な作用を示す金属あるいはその
化合物が他にもあるのではないかと周期表にのって
いるすべて遷移金属を添加する実験を助手の Brecl
に徹底的に行わせた。Co、 Pt、 Fe、 Cu、 Ag、 Auと片っ
端らから試していったが、たいした効果はなかった。
ところが周期表の左の方へ行って Zr のアセチルアセ
テートを使ってみたら、まったく別の結果が得られ
た。オートクレーブを開けてみたらポリエチレンの
白色固体が一杯つまっていたのである。1953 年 10
月 26 日のことである。その後さらに添加する遷移
金属化合物を変えて実験を続け、最もよく効くのが、
Ti 化合物であり、常温常圧でもエチレンが重合する
ことがわかった（式 5）。Ni 効果について Ziegler の
弟子の Wilke が、ニッケルエチレン錯体（裸のニッ
ケル）とトリブチルアルミニウムの反応で 1- ブテン
が生成する反応を見出し、ニッケル効果を明らかに
するモデル反応とした（式 6）。その反応のメカニズ
ムは Ni 金属の配位子まわりにて１段階で起きる電
子環状反応と考えられた（式 6）29, 30)。これに対し
て Eisch（Gilmann の弟子で、Wilke のポストドク）
は通常のβ水素脱離で NiH 中間体が関与する多段
階の反応を提案している（式 4）31)。この二つの機
構には細かい点には違いがあるものの、どちらも典
型金属（Al）と遷移金属 (Ni) の間で起きるトランス
メタル化反応である。このタイプの反応は後年、Ni-
および Pd- クロスカップリング反応へと展開される。
Ziegler が触媒を発見後、イタリアのモンチカッチー
ニ社の顧問をしていた Natta は、会社が Ziegler の
研究所とライセンス契約をしているので、Zieler の
発見をいち早く入手し、翌年 3 月に R3Al/TiCl4 でう
まく重合しないプロピレンを R3Al/TiCl3 で立体規則
的に重合することを見出した。Ziegler と Natta はこ
の新しい触媒の発見に対して 1963 年ノーベル化学
賞が授与された。
　Ziegler-Natta 触媒は、ICI 社の高圧法に較べて、
容易であるために世界各地の企業で実施された。こ
うした研究のブームの中で、アメリカの Goodrich 社
の研究所は Ziegler-Natta 触媒を使ってエチレンと他
のモノマーの共重合の研究を行った。その結果イソ
プレンを共重合モノマーとして用いたときに、たま
たまゴム状物質が得られその分子構造が天然ゴムと
同一のシス－ 1,4- 結合を 98％もつポリイソプレンで
あることを発見し、天然ゴムに近い合成ゴムの製造
に成功したとして 1954 年 12 月に公表した。翌年に
イギリスの Goodyear 社も独立に Ziegler-Natta 触媒
によるシス -1,4- ポリイソプレンの重合に成功した。
またブタジエンからは Ziegler-Natta 触媒ではブタジ
エンのシス -1,4- 結合重合は 50-60% しかならず、ト
ランス－ 1,4- 結合が生成し易いが、世界各地で触媒
の改良が検討され、シス－ 1,4 －ポリブタジエンの
製造法も確立され、合成ゴム工業が石油化学工業の
一翼として発展した（式 7）32)。
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多くの議論がなされた（図 1 (2) Cosse 機構）。
　たとえばイギリスの Green らはタングステノセン
メチルエチレン錯体にホスフィン加えると、エチレ
ンは W-CH3 への挿入が起こらず、ヒドリドカルベ
ン中間体を経由して付加体を生成することを見出し
た。中間体のヒドリドカルベンは W-CH3 のα水素
脱離で生成し、この中間体をオレフィン重合反応に
拡張してメタセシス機構を提唱した（図 1 (3) メタセ
シス機構）37, 38)。
　Ta のカルベン錯体を合成した Dupont 社の
Schrock は MIT に移り、Ta カルベン錯体とオレフィ
ンの反応を研究した。そうした中、Schrock も還元
条件で Ta-CH2tBu 錯体に PMe3 を作用することで、
ヒドリドカルベン錯体を単離し、この錯体がエチレ
ンをオリゴマー化するすることを見出し Green の
提唱したメタセシス機構に実験的根拠を与えた（式
π結合メタセス反応 (1)
Ziegler のエチレン低圧重合触媒の発見は、プロピ
レンの立体規則性重合以外にもうひとつの波及効果
として、シクロブテンやシクロペンテンなどの環状
オレフィンの重合の研究がある。Natta がシクロペ
ンテンを Ziegler 触媒では重合しないのを、Et3Al/
MoCl6,WCl6 触媒で反応させると重合することを見
出した（式 8）24, 33)。しかし不思議なことに、生成
したポリマーには二重結合が残っていることに気が
ついた。Natta らは環状オレフィンのひずみのため
にアリル位で切れて重合すると説明した（式 8）。こ
こで Goodyear tire ＆ rubber 社の Calderon は上記
の触媒では歪のないシクロオクタジエンも重合する
ことから、Natta の説明はおかしいと考えた。そこ
で彼はひずみの全くない鎖状の 2- ペンテンを WCl4/
AlEt2Cl 触媒で反応させたところ、今日で言うとこ
ろのメタセシス反応を発見し、オレフィンメタセ
シスと命名した（式 9）34)。一方 Chauvin はシク
ロペンテンと 2- ペンテン (1:1) を WOCl4/SnBu4 ま
たは AlEt3 触媒で反応させるとすべてのメタセシス
生成物を確認した（式 10）35)。さらに触媒を WCl6/
SnMe4 にかえて内部オレフィンである 2- ペンテンと
反応させると、末端オレフィンが生成することから
明らかに W=CH2 カルベンとメタラシクロブタン中
間体からなるカルベン機構を提唱した（式 11）。以
上の Caldran と Chauvin の研究からシクロペンテン
およびシクロオクタジエンの重合は開環メタセシス
重合（ROMP）であると理解できる（式 12）。
　Ziegler-Natta 触媒重合の反応機構として、アルキ
ルチタン中間体へつぎつぎとオレフィンが挿入する
Cosse メカニズムが提唱されてきているが 36)、決め
手になる証拠が不足しているために、1980 年代に数
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14、メタセシス機構）37, 39)。一方 Cp2TiRCl-AlRCl2 系
の触媒が分子内オレフィンや分子内アセチレンと反応
してカルボメタル化生成物を与えることが、Grubbs
や Eisch らにより報告された（式 15、16）37)。
　特に Grubbs は Ti-CDH 錯体の分子内カルボメタ
ル化の同位体効果（式 15）や Cp2TiEtCl-EtAlCl2 へ
の C2H4 および、C2D4 の重合成長速度への同位体
効果が kH/kD ≒ 1.0 であることからメタセシス機構
を否定した。その後 Green らは Brookhardt らと
分子内の C-H 結合の水素が金属と至近距離にある
agostic Ti 錯体を単離し、３つ目の重合機構としてこ
の agostic 錯体によりエチレン挿入が加速される機
構を提唱した ( 図 1 (4))40)。現在までのところ Zigler-
Natta 触媒により kH/kD は異なっており、後に登場
する Kamintsky 触媒や希土類メタロセン触媒は kH/
kD ≒ 1.3 と大きく、３番目の機構を支持する結果と
なっている 41)。
　アセチレン類も Ziegler 型触媒で重合する。白川
らにより Ti(OnBu)4/Et3Al 触媒でアセチレンを直接ポ
リアセチレンフィルムにする方法が発見され 42)、置
換アセチレンについても、WCl6 MoCl6/Ph4Sn など
の触媒で重合することが増田らにより報告されてい
る 43)。アセチレンの重合はアセチレンガスを Ziegler
触媒に通気することで合成されるが、その生成す
る不溶性のポリアセチレンの取り扱いに世界中の研
究者が困難をかかえていた。白川の学生があるとき
間違って、Ziegler 触媒の量を通常の千倍も高い濃
度で調整し、そこへアセチレンガスを通気したとこ
ろ、触媒溶液の表面から重合が開始され、ポリアセ
チレンフィルムが生成した。そのフィルムの IR 透
過電顕写真により、シス異性体は低温でトランス体
より多く生成し、フィブリル状の高分子であること
が明らかにされた。その後白川らは McDiarmidt と
Heager らと共同研究し、ポリアセチレンの Br2 と I2
ドープではじめて導電性ポリマーを合成することに
成功した 44, 45)。この導電性ポリマーの合成をした白
川、MacDiarmidt、Heager らに 2000 年のノーベル
化学賞が授与された。
　このアセチレン重合に対しても、オレフィン重合
と同様に挿入機構とKatzらによりメタセシス機構の
２つが提案されている（図 2 (1) (2））46)。メタセシス
機構にはカルベン錯体にアセチレンが付加後、一度
メタラシクロブテン中間体が生成し、その開裂でカ
ルベン錯体を再生する。現在ではエンインメタセシ
スと呼ばれる反応である。当時 Schrock らは Ta カ
ルベン錯体、Katz らはエンイン基質として W カル
ベン錯体の反応をモデル反応として確かめている（式
17、 18）39, 46)。さらに Katz らは白川らの Ti(OnBu)4/
Et3Al 触 媒 を 用 い て H13C13CH と H12C12CH(4:96)
を共重合させたポリマーの固体 NMR を測定した。
13C-13C カップリングによるサテライトピークが C-C
結合長を 1.37 Åと仮定して計算で求めたスペクトル
と一致することから、ポリアセチレンは挿入機構で
生成した構造と一致することを示した。さらに Ph
置換アセチレンについては触媒が Ti(OnBu)4/Et3Al の
ときは 91%（1.36 Å）、9%(1.48 Å ) で MoCl5/Ph4Sn
のときは 88.7(1.48 Å ) で 12%(1.36 Å ) で触媒によ
り挿入機構とメタセシス機構の両方で進むことが明
らかにされた（図 2 (1)(2）)（図中の＊印）46)。当時、
均一触媒を用いるアルキンメタシシスの研究は少な
く Schrock は以前合成した W のカルバイン錯体を用
いたアセチレンの低分子のアルキンメタセシスを報
告した（式 19）39, 47)。その反応の中間体のメタラシ
クロブタンジエンも単離しアルキンメタセシス触媒
になることを確かめている。
図 2．アセチレン重合の (1)挿入機構と (2)メタセシス機構 . 
* 印は 13C ラベル炭素 .
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おわりに
前回から後半の遷移金属の化学に入り、β水素がな
い遷移金属アルキル錯体は安定に単離できることを
示した。Ziegler-Natta 触媒はアルキルアルミニウム
のエチレンへの付加によるオリゴマー生成反応につ
いて、Ni の添加効果（Ni効果）の原因を追究するこ
とで見出された。反応は Ti とアルキルアルミニウム
のトランスメタル化反応で生成する遷移金属アルキ
ル錯体が中間体である。このタイプのトランスメタ
ル化反応は後年、Ni- および Pd- 触媒クロスカップ
リング反応に発展する。環状オレフィンの Ziegler-
Natta 重合を反応機構についての疑問からメタセ
シス反応が見出され、ブタジエンとアセチレンの
Ziegler-Natta 重合は合成ゴムと伝導性ポリマ－の発
見に繋がった。
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